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Bond Bond Dissociation Energy (kcal/mol) Bond Length ()
C-H 100 1.09
Si-H 81 (x 0.81) 1.48 (x 1.36)
C-C 80 1.54
Si-C 76 (x 0.95) 1.89 (x 1.23)
C-O 81 1.41
Si-O 127 (x 1.57) 1.63 (x 1.16)
C-F 108 1.39
































1. Si-O ¤æÑ  Si-X (X = halogen) ÌÙí¨Z‡











Bond strength and Bond lengths
Si
Si CH3




R3Si Ì  dipole moment ÌC×Úµ‰˛-VXeÉ˛•Øe¿
 SÌ˘µ˜ dqzłî ˘µ˜››
Ph3SiH    +    CH3Li
R3Si  ˝SÌ˘µ˜ dq^î ˘µ˜››
Ph3SiCH3    +   LiH




















C ˘ Si  ÌdCA«xÌÆ¢ÉæŁC
DE
ÀŁ»
* ˘  O„ÌGlM[“ßÚµCfl¶O„Ì˛Ì«ð´ŒD
hyperconjugation Ì›x˝CO„ÔÌGlM[•˘O„WÌå«‡É¸¶•ØD
















o : m : p = 30 : 40 : 30
Si-C Ì HOMO ˝ C-C â C-H Éä×˜¢D
H2C CH2
SiR3






























































































































Carbocation に対する R3Si 基の効果



































Krel = 1 Krel = 4.0 x 10
4 Krel = 4.0 x 10
4
-carbocation に対する効果
Krel = 2.4 x 10
12






























Krel =5.7 x 10
9
Solvolysis in 97% aqueous CF3CH2OH (SN1)
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96% E : Z = 95 : 5

























































































Ph Ph Ph 7.6
Ph Me Ph 6.7 X 10-3
Ph H Ph 5.7 X 10-3
Ph PhCH2 Ph 1.1 X 10-1
Me Me Ph too slow to measure
Ph Ph Ph2, Me 1.2
Ph Ph Me2, Ph 2 X 10-1














































































Ph 基をもつ carbinol は alkyl や H  に比べて 
103 倍速く転位する．








R = Ph, Me
-34.2 eu















































































































































































































































































alkoxide I         siloxycarbanion II  は平衡反応で，一般に I の側に平衡は片寄っている．









+       N2
















+      DMSO
+





















































































1. LDA, THF, -78 °C
2. TMSCl





















-78 °C to rt











+         MeLi
R = Me, t-Bu 82%
PhCH2 H
Me3SiO Me






t1/2 = 6 min
-20 °C
t1/2 =90 h
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R = H, C5H11
II.  アニオンを安定化するヘテロ原子をもつアシルシランの合成の試み
+        - Nu
PhS Li
OMe
X = P, Si, S
n-BuLi















[4 + 1]  4 atoms + 1 atoms
P(O)(OEt)2
III.  Brook 転位を利用する [3 + 2] 付加環化反応の開発




















(Z) Et 48 16
(E) Et 17 43
(Z) n-Pr 55 22
(E) n-Pr 11 57
(Z) i-Pr 51 21








































































    -5 °C, 2h















-80 °C to -30 °C
1 h
16%























































Et 56 14 32
n-Pr 39 31 41
i-Pr 43 22 46
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K. J. Shea (1980)
dl meso
dl からも meso からも同一の成績体が生成するが，立体的な制約からdl 体の場合は chair 型，meso 体の場合 boat 
型を経由しなければならない．したがって，二つの異性体間の速度の違いは chair 型遷移状態とboat 
型遷移状態のエネルギー差に相当する．
dl 体は，meso 体より 18000 倍早く転位がおきる．



































結合解離エネルギーおよび ab initio 計算
- O- O- O
K. J. Shea, and R. B. Phillips  J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 3156.
J. A. Berson, and M. Jones, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 5019.
D. A. Evans, and A. M. Golob, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 4765.
D. A. Evans, and D. J. Baillargeon, Tetrahedron Lett. 1978, 3319.  G. Ahlgren Tetrahedron Lett. 1979, 915.  M. L. Steigerwald, 
W. A. Goddard, III, and D. A. Evans J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1994.
M. D. Rozeboom, J. P. Kiplinger, and J. E. Bartmess, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 1025.
















































-20 ° to 35 °C
distilled at low temperature
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I allenylsilane (I) に関する次の問に答えなさい．
Me3Si
